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LBs l i chke i t sbcs t immungen .  
g Substanz, gelost i n  

100 ccm Wasser SRlZ 

1. Bromcamphersulfonat der ms-Reihe 
ous Bromcamphersulfonot der d- 
Iieihe dargestellt . . . . . .  0.51 

2. aus I-Reihe . . . . . . . .  0.52 
3. meso-Bromid aus d-Reihc darge- 

stellt . . . . . . . . . .  1.95 
4. meeo-Bromid aus I-Reihe daigc- 

btellt . . . . . . . . . . .  1.83 

'Tcniperat,ur 

l i0 
l i e  

18" 

18O 

Bestimmung des DrehnngsvermBgenr. ' i d  - prozentige Lobung, 10 cm 

Frl. Dr. H. K u h  sprecha ich fur ihre vorzugliche Mitarbeit bei 

Z i i r i c  h ,  Universitjitslaboratorium, Oktober 1913. 

Schichtlhnge, Temperatiir 1 7 O .  

obiger Untersuchung nieinen besten Dank nus. 

n = + 0.180, [a] = + 72O, [MI = 1285.90. 

460. Leonor M i c h a e l i e :  Die S1Lure-Dissoaiationekonstanten 
der Alkohole und Zucker, insbesondere der Methyl-glucoatde. 
[Aus clem Biologischen Laboratorium des Krankenhouses Am Urban in Berlin.] 

(Eingegsngen am 31. Oktober 1913.) 

Der tbeoretisch einfacbste Weg, um die I?issoziationskonstanten 
scbwacher Sauren und Basen zu bestimrnen, ist, ihr Bindungsverrnogen 
gegeniiber N a O H  bezw. HCl zu messen. Dies kann entweder dadurch 
gescheben, da13 man die reinen Natriunisalze bezw. Chloride in wiiI3- 
riger Liisung auf den Grad ibrer Hydrolyse untersucht, oder indem 
iiian eine beliebige, bekannte Menge des fraglichen Kiirpers mit einer 
beliebigen hekannten Menge KaOH bezw. HCI versetzt und bestimmt, 
wieviel NaOH bezw. HCI gebunden ist. Der beste Weg, der den 
Grad der Hydrolyse bezw. der Bindung bestimmt, ist die Messung 
der H'- bezw. der OH-Konzentrationen dieser Losung. Dies geschah 
bis vor kurzem so gut wie ausscbliefllich durch die Messung der 
Verseifungs- Geschwindigkeit eines Esters oder der  Inversions-Ge- 
scbwindigkeit r u n  Saccharose, oder einer ahnlichen Reaktion, deren 
Geschwindigkeit von der H'- bezw. OH'-Konzentratioo der Losung 
abhiingig ist. Diesen Methoden haften gewisse Unsicherheiten an, in- 
sofern, a k  die Geschwindigkeit der Inversion bekanntlich nicht aus- 
schliel3lich durch die Ha-Ionen-Konzentration bestimrnt, sondern in 
einem, wenn nuch geringeren Grade, durch die gleichzeitige Gegen- 
wart von Salzen mitbeeinfluflt wird. Auch andre Umstinde setzeo 
der  hiermit zu erreiohenden Genauigkeit schliealicb eine Grenze. 

236' 
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Wir besitzeu n u n  heutzutage in der prinzipiell von N e r n s t  ge- 
schafferien . Met hode der W a s s e r s t o f  f -  K o n  z e n  t r  a t  i o n  s k e t t e  eine 
vie1 bessere Methode zur Bestimmung der Wasserstoff-Ionen. Die 
prnktische Durchfuhrbnrkeit dieser Methode war bis vor kurzem noch 
nicht so weit ausgebildet, dnI3 man ea hatte unternehmeu konnen, 
diese Methode fur den vorliegenden Zweck anzuwenden. Heute xber, 
wo die Methode aufs genaueste i n  allen Einzelheiten ausgearbeitet ist, 
wo sie so sicher arbeitet wie irgend eine aualytische Methode, und 
wo die zu ihrer Ausfiihrung erforderlichen Materialmengen a d  ein 
RIindestmaW beschriinkt worden sind, steht, ihrer Anwendung nichts 
niehr im Wege. 

Die Technik der Methode, wie sie in unserem Laboratorium seit. 
Jnbren ausgefuhrt wird, ist von mir a. a. 0. ausfiihrlich beschriebeo 
w o r de n I). 

Die Methode wurde in folgender Weise herangezogeu. Urn z. B. 
die Si u r e -  D i s s o z  i a t i o  n s k o n  s t a n  t e  der G I  u c o  s e  zu bestimmen, 
wird eine Liisung hergestellt, welche z. B. 0.2 Mol Glucose pro Liter 
enthalt, und auWerdem 0.01 Mol NaOH,  und es wird die H-Ionen- 
Konzentration dieser Liisung gemessen. Andrerseits wird die H‘- 
Ionen-Konzentration einer 0.01 -n. NaOH oboe Zusatz von Glucose 
gemessen. Aus den gemessenen [H’] wird die [OH’J berechnet, und 
es findet sich, daf3 die zuckerhaltige Lauge d Mole OH’ weniger 
enthalt als die reine Lauge. D a  nun der  Gehalt an positiven Ionen, 
wclche abgesehen von der  verschwindend kleinen Menge an H’-Ionen 
n ur durch die Na’-Ionen reprasentiert werden, i n  beiden Losungen 
der  gleiche sein rnuB, und d a  ferner die Summe aller positiven Ionen 
gleich der  Summe xller negative0 Ionen sein mu& so mi113 in der 
glucose-haltigen Losung der  fehlende Betrag a n  OH’-Ionen in Form 
von Glucose-Ionen vorhanden sein. Nunrnehr kennt man in der Losung 

1. den Gehalt an Glucose-Ionen, [G’]; 
2 .  den Gehalt an undissoziierter Glucose (= Gesamt- Glucose minus 

:i. den Gehalt an Wasserstoff-Ionen, [HI. 
Die Dissoziationskonstante k der  Glucose 1aBt sich aber aus 

C; lucose-Ionen) [GI-[G’] ; 

diesen drei Daten berechnen, denn es ist definitiousgemlifi 
k=- [G’I. [HI. 

.~ - ~ - - .  [G-G’I 
1) L. Micha el is ,  Die Bestimmung der H’-Konzentration mittels Gas- 

ketten. A b d e r h a l d e n s  Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 111. 
Eine Erginzuug dazu findet, sich in L. Michae l i s  nnd W. D a v i d o f f ,  
Eio. Z. 46, 13 I .  Die Methode benutzt eine ruhende Wasserstoef-Atmosphirre bei 
k n a p p e  m Eintauchen der Elektroden. Die vordem meist iibliche Metbode 
der dauernden Ha-Durchstromung ist durch S. P. L. Sorensen  (Bio. Z. 21, 131; 
:tin vollkomrnensten ausgebildet worden. 



Der  Versuch wird mit verschiedenen Konzentrationen an Glucose 
und Lauge wiederliolt und kontrolliert, ob die gefundenen k-Werte 
identisch sind. 

Diese Rechnung bedarf uoter Unistanden einer kleinen Korrektur. 
Wjr hatten gesagt, da8  die Konzentration derNa’-Ionen r o r  und nach dem 
Zusatz der Glucose nicht geiiodert wird. Das kann unter Umstiinden 
nicht streng richtig sein; es setzt niimlich voraus, dafi der elektroly- 
tische Dissoziationsgrad des Glucose-Natriumsalzes derselbe ist wie 
der der NaOH. 1st der erstere aber kleiner als der letztere, so be- 
wirkt das zwei Febler i n  den obigea Annahmen. Erstens ist die  
Konzentration der Glucose - Ionen, G ,  nicht gleich der Differenz 
der OH’-Ionen der reinen und der glucose-haltigen Lauge, [OH’Ireb 
- [~H’]GI,  sondern ein wenig kleiner; man mufi von der [Oa’] der  
reinen Lauge nicht nu r  die [OH’] der zucherhaltigen Lauge abziehen, 
sondern noch ein wenig rnebr, niimlich so viel, ala Natriurn-Ioneo 
verschwunden sind. Diese Schwierigkeit kiinnten wir durch eine 
Rechnung groBenteils umgehen. Besser aber ist es, .diesen Fehler 
experimentell so weit wie moglich herabzudriicken. Wenn wir 
uamlich den Versuch so einricbten, dafi das  gesamte Natriumsalz 
der Glrrcose (dissoziiertes und undissoziiertes Salz zusammenge- 
nommen) klein ist gegeuiiber der Gesamtmenge der Glucose, so 
ist die soeben erwahnte Korrektur praktisch belanglos. Man muB 
deshalb womoglich den Versuch so einrichten, d a 8  nian viel Glucose 
mit wenig NaOH vermischt. Andrerseits darf man aber die Xon- 
zentration der Glucose nicht z ~ i  weit nach oben ubertreiben, weil 
d a m  die Gesetze der verdiinnten Liisungen zu versagen beginnen. 
Es hat sich am praktischsten erwiesen, die Konzentration des zu 
priifenden Stoffes zwischen 0.5 und 0.1 molar, und die der Lauge 
0.02-0.01 molar z u  wahlen. 

Die G e n a u i g k e i t  der  Methode hangt davon ab, inwieweit die 
zu untersuchenden Sauren in alkalischer Losung bestandig sind und 
kann unter g i i n s t i g e n  Umstiiuden derart geschktzt werdeu, daB dem 
absoluten Wert der lionstanten ein Fehler .on  etwa f 5 O / O  anhaften 
mag. Bei alkali-veranderlichen Substanzen(G1ucose) und bei sehr kleinen 
nissoziationskonstanten ist der Fehler natiirlich entsprechend hoher. 

Von Iutereese ist nun, die E m p f i n d l i c h k e i t s s c h w e l l e  der  
hlethode festzustellen, d. h. die kleinste Dissoziationskonstante, die 
einer anniilrernden Messung noch zuganglich ist. Nehmen wir einnial 
an, da13 die reine Lauge und die mit 1 MollLiter der zu priifenden 
Korper versetzten Lauge sich urn nur 1 Millivolt unterscheiden, eine Dif- 
ferenz, die durch Mittelung zahlreicher Parallelversuche wohl gerade 
eben no& mit einiger Wahrscheiolichkeit feststellbar sein diirfte, so 
wiirde fiir diesen Kiirper eine Dissoziationskonstante von 0.7 . lo-’” 
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folgen. Xir konuen also rund sagen, daB Konstanten bis herunter 
zu rund 1 .  10-15 medbar sind; die zwiscben 10-14 und 10-1:) gele- 
genen Messuogen sind natiirlich mit etwas groderen Fehlern bebaftet. 
Oberhalb werdeo die Messungen aber recht genau. 

Wean man mil dieser Methode die nissoziationskonstante z. H. 
tler E s s i g s a u r e  midt, so kommt mxu a,bsolut genau zu den auf 
andre Weise erhalteneo Werten. 

d u s  dem Gesngten geht hervor, daIj die Methode besonders fur 
l e i c h t  I i i s l i c h e  Substnnzen geeignet ist, die man bis zu der fur die 
Berechnung gunstigsten Kouzentration voo 0.2-0.5-n. losen kann. 

Einer besonderen Erijrterung bedarf noch die C; r o 13 e d e s  F e h - 
l e r s ,  die eine u n v o l l k o i n m e n e  H e i n b e i t  der  zh prufenden Sub- 
staoz bedingt. Es ist eine besondere Eigentiimlichkeit der  Metbode, 
daB die meisten der  denkbareu Veruoreiniguugen sebr wenig nusmachen, 
ganz iin Gegensatz zu allen denjenigen Metboden, die aul eine Leit- 
fihigkeitsmessung zuruckgeheo. Z. B. 13eimengungen von mehreren 
Prozeoteo cine+ Neutralsalzes hewirken keioen anderen Fehler, a h  
daIJ die Kouzentration der Losung i in dem zu priifentlen Stoff etwas 
kleioer ist als man annahm, was auf die GriiBe der IXssoziations- 
konstante kaum einen EiufluII hat. Ebensowenig stiiren bei der Be- 
stimmung eirier Saure-Dissoziatioiiskonstanten geringe hfengen eiues 
alkalisch rengierenden Salzes, \veil dessen Hydrolyse durch den Uber- 
schud der Ka OH zuruckgedringt ist. Die einzige gefahrliche Ver- 
unreinigung sind SIuren oder saure Salze, auf deren Abweseriheit 
besondere Sorgfnlt gelegt werden muli; insbesondere gilt das fur die 
K o h l e i i s a u  re. Das ongewendete Wasser mu0 ausgekocbt, unter Ver- 
scblud abgekijblt sein und mu13 nuf kohlenslure-freie Lakmusliisung 
hlauriolett reagieren. 

Es seien hier die S~ture-I)issoziationsltonstanteu f i ir  eioige mehr- 
Tvertige X l k o h u l e  uod Z u c l t e r  mitgeteiltl): 

1. AIBohole. 
Einwe.rtig -:itLylalkohol unmel3bar klein, d. h. < 10-15 

k 

Z weiw ert i g Glykol 5.7 . 10-15 

Dreiwertig Glycerin 7 . 10-1" 
1' ierwert ig Erythrit 1.25 . 10-14 
Sechswcrtig Sorbit 0.5 . 10-14 

Mannit 3.4 . 10-14 
Dulcit 3.5 . 10-1-1 

;\Ian benierkt das Steigen der  Dissoziationsh-onstanten mit tier 
zunebmenden Zabl der OH-Gruppen. 

') Uber rien Vergleich dieser Zahlen rnit einigen nach aiidren Methoden 
triil-er erhaltenen Zahlen von Osaka ,  E u l e r ,  Madsen fiir Glucose, 1:ruc- 
tose, Saccharme siehe L. Michnel is  und R o n a ,  Bio. Z. 49, 232 



3687 

'3. Zucker. 
P e n  t o s e o  Arabinose 

Xylose 
M e  t h  J I -  p en t o s e i i  R ham nose 
H e s o s e n ;  a) Aldosen Galaktose 

Glucose 
Mannose 

b) Kctosen Fructose 
Sorbose 
a-Methyl-glucosid 
,&Methyl-glucositl 
Saccbarose 
Lactose 

G 1 u co s i d e  

D is n c c h a r i  de 

T r i s n c c h a r i d e  Raffinose 

3.7 .10--13 

5.3 . l o 4 3  

10.9 . 1 0 4 3  

7.2 . 10-13 
6.2 . 10-13 

6.6 . 10-1:j 

5.8 . 10-1:; 
27.5 . 10-13 

1.Y7. 10-14 

2.40. 10-13 
6.0 . 10-1:+ 
1.8 . 10-19 

2.64.10-14 

Alan bernerkt folgende GesetzmaBigkeiten. Die Z u c l r e r  sind 
erhrblich s t a r k e r e  S a u r e n  als die ihoen zugehorigen Alkohole, uiid 
zwar siiid Pentosen und Hexosen irn Diirchschnitt gleich stark. 

Wird die Aldehyd-Gruppe rnethyliert (a- und &-Methyl-glucosid), 
so  sinkt die Iconstante dagegen auf den der zugehorigen Alkobole 
zur ii ck . 

Rei den Di- und Trisacchnriden bleibt die Konstante irn Vergleich 
ZLI der der Monosaccharide gleich oder wird sogar e r h o h t ,  wenn die 
Aldehyd-Gruppe ofFen bleibt (reduzierende Disaccharide); dagegen 
wird sie deutlicb verrniudert bei denjenigen, die keink offene Aldehyd- 
Gruppe haben (nicht reduzierende Zucker: Sacchnrose, Raffinose). 
Die Resultate stehen also in .guter Ubereinstimmung rnit den Er- 
wnrtungeri, die nian aus der Konstitution dieser Korper haben durfte, 
und geben uns deshalh ein Recht, diese Methode auch z u  Konstitu- 
tions-Aufklarungen heranzuziehen. 

Eine besondere Besprechung verdient in dieser Beziehung nam- 
lich das c(- u n d  8 - M e t h y l - g l u c o s i d .  Hier liegt ein Fall vor, w o  
die Methode hnchstwahrscheinlich zur K o n s  t i t u  t i o n s -  A u F k l i i ru  ng 
verwendet werden kann. Die Koustante wurde im Mittel aus 17 Be- 
stiminuogen fur das a-Glucosid = 1 . 5  . 10-14, fur das @-Glucosid 
im Mittel aus 10 Bestimrnungeo = 2.64. 10-14 gefundeo. Wenn aucb 
die absoluteu Werte recht ltlein sind und  die relativen Unterschiede 
nicht bedeutend, ist es doch fast ausgeschlossen, dnB die gefundenen 
Unterschiede auf Fehlern der Methodik beruhen. Es wurde also rnit 
grol3er Wahrscheinlichkeit sich ergeben, daB das a- G l u c o s i d  eine 
s c h w a c h e r e  Saure ist als das 8-Glucosid. Beide sind e r h e b l i c h  
schwacher als Glucose, offenbar weil das stark dissoziierbare 
H-Atom der  Aldehyd-Gruppe fehlt. Weun sie nun beide v e r s c h i e d e n  
starke Siuren sind, so l i m n  daran nur die raurnliche Stellring der Me- 
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thyl-Gruppe schuld sein. Diese, als eine positivierende Grrippe, mu13 
den Siiurecharakter einer benachbarten Hydroxyl-Gruppe herabdrccken, 
rind zwar um so mehr, j e  nliher sie ihr  raumlich steht. Nun ist die  
raumliche Entfernung der  Methyl-Gruppe von der benachbarten Hy- 
droxyl-Gruppe in den beiden Glucosiden aicher verecbieden, wie nach- 
steliende Forrnel und noch besser das Modell zeigt, wornuf schon 

H-C-0 . CHj CH3.0-C 
I ,\>. I 

H- C- - ' \  .;:OH H-C- ~' .;- OH 
I 

I I .. 
HO-C-H '0 IIO-C-H 0 

H--C H--C 

H-&-OH H-C-OII 

c c 
H Z  011 H? O R  
a P 

I 

I I 

Meth yl-glucosid 

A r m s t r o n g  I )  aufmerksarn geniacht hat. Wir kiinnen daber schlieoen, 
da13 son den beiden Stereoisomeren die schwachere Saure, also rr-Me- 
thyl-glucosid, dasjenige ist, bei dem die Methyl-Gruppe und die Hy- 
droxyl-Gruppe die groljere Nnchbarechaft haben, bei dem also d ie  
Xfcthoxyl-Gruppe in cis-Stellung zur benachbarten Hydrosyl-Gruppe 
des 2. Kohlenstoffatoms steht. 

Zuflilligerweise erschien ganz kiirzlich nach dem AbschluB unserer 
experimentellen Untersuchungen eine Arbeit von B o e s e  k e n '), welche 
auf nndre Weise z u  dernselben Resultat gelangte, indem er als c!-Glu- 
c o s e  diejenige Form der  Glucose erknnnte, bei dern die Hydrosyl- 
Gruppen des 1. uud des 2. Kohlenstoff-Atoms in  cis-Stellung steben, 
ah p- diejenige, i n  der dieselben in  tmns-Stellung stehen. Er schliel3t 
das daraus, daU die komplexe B o r s l i u r e - V e r b i n d u n g  der a-Glucose 
eine hohere L e i t f a h i g k e i t  hat als die der $-Glucose, und daW die  
erstere deshalb diejenige sein rnuB, bei der die eraten beiden Hy- 
drosyl-Gruppen in cis-Stelluog stehen. Irn Gegensatz dazu hatte 
A r m s t r o n  g (1. c.) aus gewissen Betrachtungen heraus die umgekehrte 
Konstitution fur die beiden G l u c o s i d e  als ich angegeben. Da a b e r  
diese Betrachtungen auf einer durch Analogien wohl noch nicht ge- 
niigend basierten Voraussetzung beruhen so glaube ich, rneine Dentuug 
tmtz der  gegenteiligen von A r m s t r o n g  als die w a h r s c h e i n l i c b  
zutreffendere hjnstellen zii tliirfeo. 

1) E. Fr. A r m s t r o n g ,  The 5iniplc Cnrbohyctmtw:, London 1910, 1). 64- 
B. 46, 2612 [1913]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die experimentellen Relege fur die Konstanten des G l y c e r i n s ,  

S o r b i t s ,  M a n n i t s ,  D u l c i t s ,  A r a b i n o s e ,  G l u c o s e ,  G a l a k t o s e ,  
F r u c t o s e ,  M a n n o s e ,  S a c c h a r o s e ,  L a c t o s e ,  R a f f i o o s e  finden 
sich in der Arbeit von L. M i c h a e l i s  und P. R o n a ,  1. c. Die hier 
ooch binzukommenden Untersuchungen wurden gemeinschaftlich mit 
W. L i p s c h i t z  ausgefuhrt. 

470. Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: 
thser einige nicht-saure Produkte der Slychnin-Oxydation. 

(bber Strychnos-Akaloide. XVIIL) 
[Aus dem Chemischen lnstitut dor Universitit Berlin]. 

(Eingegangen am 8. November 1913.) 

Die Oxydation des Strychnins mit Kaliumpermanganat in Aceton 
hat te  bisher nur saure Stoffe, die D i h y d r o - s t r y c h n i n o n -  und die 
S t r y c h n i n  o n s a u r e  geliefert. Bei der  weiteren Ausarbeitung des 
Verfahrens ist nun die Auffindung dreier weiterer krjstallisierter Pro- 
d u k t e  gelungen, die kaum mebr sauren Charakter oder basischen 
zeigen. 

Die Oxydation wird jetzt in etwas andrer Weise ausgefuhrt; die 
wesentliche Anderung bestebt in der  Zufugung des Strychnins i n  
Chloroformlosung statt als Pulver, was wegen der  geringen LBslich- 
ke i t  deu Alkaloids in  Aceton von Nachteil gewesen war. 

Die Isolierung der  i m  Braunstein-Niederschlag befindlichen Pro- 
d u k t e  wurde in zweierlei Weisen vorgenommen. 

Beim ersten Verfahren wurden sie wie fruber aus dem Schlamin 
mit  Wasser ausgelaugt. Dann wurden sie mit Salzslure rersetzt und 
mit  Chloroform ausgeschiittelt. Es erwies sich als praktisch, durch 
Behandlung der  Chloroformschicht mit Kaliumbicarbonatl6sung die 
Sauren  in diese iiberzufuhren, worauf man sie beim Anskuern gleich 
i n  reiner Form erhielt, wahrend die neutralen und basischen Stoffe 
im Chloroform verblieben. Durch Auskochen mit Benzol konnteu 
diese zerlegt werden in einen darin loslichen, amorphen Anteil und  
einen unloslichen krystallinischen. Dieser, der in einer Menge voii 
' i n  (bezogen auf Strychnio) erhalten wurde, erwies sich als ein 
R o r p e r  C19H40O4N2 von so schwach saurer Natur, da13 er  sich zviar 
noch im Uberschub von Laugen, aber nicht von Ammoniak loste. 

Die Ausbeute an der amorphen Substanz war 2.7 Ole. Sie lieferte 
erst bei der  Bebandlung mit Methylalkohol und SalzsHure in der 


